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N(R10V R10 = optionally substituted alkyl; LI - L3 = optionally substituted metmne 
optionally forming part of one or more carbocyclic rings; A - H or an aromatic residue or 
completes a condensed benzene ring with B; B = group completing a condensed benzene 
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ADVANTAGE - (I) give better spectral sensitivity than do the corresponding cyanine 
dyes with pyrrole substituents. Further, the sensitisation is stable in the green range 530- 
590 nm and in the red and IR ranges. (Dwg.0/0) 
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® Farbfotografisches Material 

® Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit min- 
destens einer I ichtempfind lichen SNberhalogenidemutsi- 
onsschicht, deren Silberhalogenidemulsion mit einem 
Cyaninfarbstoff spektral sensibilisiert ist f waist erhdhte 

Empfindlichkeit auf. -£$^*i^C -In Formel I bedeuten 

R 1 , R 2 , R 3 , R 6 bis R 9 (gleich oder verschieden): H r Halogen, 
Alkyl, Methoxy, Aryl, 1-Pyrrolyl, 2-Pyrrolyi, 3-Pyrrolyl, 
2-Furanyl, 3-Furanyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 1-lndolyl, 
2-lsoindolyl oder N-Carbazolyl; 

oder R 7 zusammen mit R 6 oder R 8 den erforderiichen Rest 
zur Vervol (stand igung eines gegebenenfalts substituier- 
ten ankondensierten Benzolringes oder Naphthal in ring- 
systems; 

R 4 und R 5 (gleich oder verschieden): Alkyl, Sulfoalkyl, Cer- 
boxyalkyl, -(CH 2 ) n -S0 2 -NH-SO2-Alkyl, -<CH 2 ) n -S02-NH- 
CO-Alkyl, -<CH 2 ) n -CO-NH-S0 2 -Alkyl oder -(CH 2 ) n -CO-NH- 
CO-Alkyl (n = 1-6); 

X -O-, -S-, -Se- oder -NR 10 (R 10 = gegebenenfalls substitu- 
iertes Alkyl); 

L 1 , L* L 3 substituierte oder unsubstituierte Methingrup- 
pen, die Bestandteile eines oder mehrerer carbocycli- 
scher Ringe sein konnen; 

A H, einen aromatischen Rest oder zusammen mit B den 
erforderiichen Rest zur vervollstandigung eines ankon- 
densierten Benzolringes; 

B entweder zusammen mit A oder zusammen mit C den 
erforderiichen Rest zur Vervollstandigung eines ankon- 
densierten Benzolringes; 

C H, einen aromatischen Rest oder zusammen mit B oder 
0 den erforderiichen Rest zur vervollstandigung eines an- 
kondensierten ... 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer Silberhalogenidemulsions- 
schicht, die mit einem Cyaninfarbstoff spektral sensibilisiert isL 

5 Die Verbesserung der spektralen Empfindlichkeit fotografischer Materialien ist eine permanente Herausforderung. 
Durch Verwendung von Polymethinfarbsloffen ist es moglich, die Empfindlichkeit Uber den Eigenempfindlichkeitsbe- 
reich hinaus zu erweitern. Hierfiir sind Cyanine besonders geeignet In EP-A-0 599 383 und EP-A-0 599 384 werden 
Benzthiazolmonomethincyanine beschrieben, welche mindestens einen 5-gliedrigen Heterocyclus (furanyl, thienyl, pyr- 
rolyl) als Substituent am Benzokern tragen und auf Silberhalogenid-Emulsionen zu guten spektralen Empfindlichkeiten 

10 fuhren. 

Es wurde gefunden, daB durch Verwendung von benzthiazolhaltigen Cyaninen der allgemeinen Formel I, welche min- 
destens einen substituierten oder unsubstituierten Indoiyl- bzw. einen substituierten oder unsubstituierten Isoindolyl- 
bzw. einen substituierten oder unsubstituierten Carbazolylsubstituenten am Benzokern tragen, im Vergleich zu den ent- 
sprechenden CyaninfarbstofFen mit Pyrrolsubsdtuenten hohere spektrale Empfindlichkeiten erzielt werden. 

15 



(I) 




30 



35 



40 



45 
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worin bedeuten: 

R 1 , R 2 , R 3 , R 6 bis R 9 (gleich oder verschieden): H, Halogen, Alkyl, Methoxy, Aryl, 1-Pyrrolyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 2- 
Furanyl, 3-Furanyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 1 -Indoiyl, 2-Isoindolyl oder N-Carbazolyl; oder R 7 zusammen mit R 6 oder R 8 
den erforderlichen Rest zur Vervollstandigung eines gegebenenfalls substituierten ankondensierten Benzolringes oder 
Naphmalinringsystems; 

R 4 und R 5 (gleich oder verschieden): Alkyl, Sulfoalkyl, Carboxyalkyl, -(C^VSOrNH-SQr Alkyl, -(CH^-SC^-NH- 
CO-Alkyl, -(CH^n-CO-NH-SOr Alkyl, oder -(CH^-CWSM-CO- Alkyl (n = 1-6); 
X -O, -S-, -So- oder -NR 10 (R 10 = gegebenenfalls substituiertes Alkyl); 

L 1 , L 2 , L 3 substituierte oder unsubstituierte Methingruppen, die Bestandteile eines oder mehrerer carbocyclischer Ringe 
sein konnen; 

A H, einen aromatischen Rest oder zusammen mit B den erforderlichen Rest zur Vervollstandigung eines ankondensier- 
ten Benzolringes; 

B entweder zusammen mit A der zusammen mit C den erforderlichen Rest zur Vervollstandigung eines ankondensierten 
Benzolringes; 

C H, einen aromatischen Rest oder zusammen mit B oder D den erforderlichen Rest zur Vervollstandigung eines ankon- 
densierten Benzolringes; 

D H, einen aromatischen Rest oder zusammen mit C den erforderlichen Rest zur Vervollstandigung eines ankondensier- 
ten Benzolringes; 

Q ein gegebenenfalls zum Ladungsausgleich erforderliches Anion oder Kation; 
m 1,2, 3, oder 4. 

Ein durch einen der Reste R 1 bis R 3 und R 6 bis R 9 dargestellter Alkylrest ist geradkettig oder verzweigt und enthalt bis 
50 zu 4 C-Atome. Bevorzugtes Beispiel hierfur ist Methyl. Ein durch R 4 oder R 5 dargestellter oder darin enthaltener Alkyl- 
rest ist geradkettig oder verzweigt und enthalt bis zu 6 C-Atome. 

Ein durch einen der Reste R 1 bis R 3 und R 6 bis R 9 dargestellter Arylrest ist vorzugsweise Phenyl oder substituiertes 
Phenyl, z. B. mit Halogen, Alkyl und/oder Alkoxy substituiertes Phenyl. 

Beispiele fur Substituenten an einem unter Beteiligung von zweien der Reste R 6 , R 7 und R 5 vervollstandigten ankon- 
55 densierten Benzolring oder Naphthalinringsystem sind Halogen, insbesondere Chlor, Alkyl und Alkoxy. 

Wenn unter Beteiligung von A und B ein ankondensierter Benzolring vervollstandigt wird, dann stehen C und D vor- 
zugsweise fur H oder beide zusammen ebenfalls fur den zur Vervollstandigung eines ankondensierten Benzolringes er- 
forderlichen Rest. Wenn unter Beteiligung von B und C ein ankondensierter Benzolring vervollstandigt wird, dann stent 
bevorzugt mindestens einer der Reste A und D fur einen aromatischen Rest Ein durch A, C, oder D dargestellter aroma- 
60 tischer Rest ist insbesondere ein unsubstituierter Phenylrest oder ein Phenylrest, der beispielsweise mit Halogen, Alkyl 
oder Alkoxy substituiert ist. Ein unter Beteiligung von zweien der Reste A, B, C und D vervollstandigter ankondensierter 
Benzolring kann substituiert sein, z. B. mit Halogen, Alkyl oder Alkoxy. 

Geeignete Beispiele fur erfindungsgemaBe Sensibilisatoren werden nachfolgend aufgefuhrt. 
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Synthase des Farbstoffes (I)-23 




Q,N*H 



Die Synthese von 3 aus 1 und 2 erfolgte analog nach der in J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1989, 2407 beschriebenen 
25 Methode. 



Herstellung des Quartarsalzes 4 

30 2.64 g (10 mmol) 3 werden in 5 ml Dichlorbenzol mit 1.22 g (10 mmol) 1,3-Propansulfon 6 h auf 160°C erhitzt Nach 
Abkuhlen auf Raumtemperatur gibt man 30 ml Aceton zu, refluxiert 0.5 h, laBt auf Raumtemperatur abkuhlen, saugt ab, 
wascht grundlich mit Aceton nach und kocht ohne zwischenzeitliches Trocknen mit 30 ml Methanol 1 h aus. 
Ausbeute: 2.68 g (69.3% d. Th.). 

35 Herstellung des Farbstoffes (I)-23 

1.93 g (10 mmol) 4 werden in 10 ml m-Kresol heiB gelost und bei ca. 100°C Innentemperatur mit 5.29 g (30 mmol) 
Orthopropionsauretriethylester versetzt und 15 min bei 100°C geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur gibt man 
eine Losung von 1.93 g (10 mmol) 4, gelost in 10 ml m-Kresol, zu und dosiert bei Raumtemperatur innerhalb von 5 min 

40 1.78 ml (12.8 mmol) TOethylamin zu. Nach 2 h Ruhren bei Raumtemperatur wird die Farbstofflosung innerhalb von 
45 min in 75 ml Aceton eingetragen. Man laBt Uber Nacht den Farbstoff auskristallisieren, saugt ab und wascht griindlich 
mit Aceton nach. Der Rohfarbstoff wird in 60 ml Methanol heiB geiest, heiB fiitriert, mit 30 ml Aceton versetzt. Man laBt 
den Farbstoff uber Nacht auskristallisieren, saugt ab und wascht griindlich mit Aceton. Nach Trocknen im Vakuum bei 
50°C bis zur Gewichtskonstanz erhalt man 5.02 g (55% d. Th.) Farbstoff. 

45 Die Herstellung der erfindungsgemaBen Cyanine gelingt auch durch die Anwendung der Synthesemethoden, die in 
"TKE CYANINE DYES AND RELATED COMPOUNDS" von Frances M. Hamer Interscience Puplishers (1964) be- 
schrieben werden. 

Mit den erfindungsgemaBen Sensibilisierungsf arbstoffen wird nicht nur eine zu hoher Empfindlichkeit fUhrende, son- 
dern auch eine stabile Sensibilisierung im griinen Spektralbereich zwischen 530-590 nm, im roten Spektralbereich zwi- 
50 schen 600-680 nm bzw. 680-750 nm und im infraroten Spektralbereich erreicht. 

Zu noch hoherer Empfindlichkeit gelangt man, wenn zu einem Cyaninfarbstoff der Formel I ein oder zwei Cyaninfarb- 
stoffe der Formel II zugemischt werden: 




65 

worin bedeuten: 

X 21 , X 22 -O-, -S-, -Se- Oder -NR 10 (R 10 = Alkyl, vorzugsweise Ethyl); 
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R 21 H, Methyl oder Ethyl; 

R 22 R 23 , R 24 , R 27 , R 25 , R 29 H, Halogen (vorzugsweise Chlor), -CN, -CF 3 , Alkyl (vorzugsweise Methyl), Alkoxy (vor- 
zugsweise Methoxy) oder Aryl (vorzugsweise unsubstituiertes Phenyl oder Phenyl, das beispielsweise mit Halogen oder 
Alkyl substituiert ist); oder R 23 zusammen mit R 22 oder R 24 bzw. R 28 zusammen mit R 27 oder R 29 erforderliche Reste 
zur Vervollstandigung eines gegebenenfalls substituierten Naphthoazols, Anthraazols oder Phenanthroazols; 
R 25 und R 26 (gieich oder verschieden): Alkyl, Sulfoalkyl, Carboxyalkyl -(CHj^Ot-NH-SOt- Alkyl, -<CH 7 ) n -SOy- 
NH-CX> Alkyl, -(CH2) n -CaNfH-S02- Alkyl, oder -(CH^^CO-NH-CO- Alkyl (n = 1-6); 
M + ein gegebenenfalls zum Ladungsausgleich erforderliches Kation. 
Geeignete Sensibilisierungsfarbstoffe sind* 



10 



15 



ICH-L-«0" CH14o" 



20 



Br 



0*7 



(n)-il 
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Beispiele fur farbfotografische Materialien sind Farbnegativfilme, Farbumkehrfilme, Farbpositivfilme, farbfotografi- 
sches Papier, farbumkehrfotografisches Papier, farbempfindliche Materialien fur das Farbdifrusionstransfer-Verfahren 
oder das Sttberfarbbleich-Verfahren. 

Die fotografischen Materialien bestehen aus einem Trager, auf den wenigstens eine lichtempfindliche Silberhalogeni- 
demulsionsschicht aufgebracht ist. Als TVager eignen sich insbesondere dunne Klme und Folien. Eine tJbersicht Uber 60 
Tragermaterialien und auf deren Vorder- und Ruckseite aufgetragene Hilfsschichten ist in Research Disclosure 37254 
Teil 1 (1995), S. 285 dargesteUt 

Die farbfotografischen Materialien enthalten Ublicherweise mindestens je eine rotempfindliche, grilnempfindliche und 
blauempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht sowie gegebenenfalls Zwischenschichten und Schutzschichten. 

Je nach Art des fotografischen Materials konnen diese Schichten unterschiedlich angeordnet sein. Dies sei fiir die 65 
wichtigsten Produkte dargesteUt: 

Farbfotografische Filme wie Colornegativfilme und Colorumkehrfilme weisen in der nachfolgend angegebenen Reihen- 
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folge auf dem Trager 2 oder 3 rotempfindliche, blaugriinkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschichten, 2 oder 3 griin- 
empfindliche, purpurkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschichten und 2 oder 3 blauempfindliche, gelbkuppelnde Sil- 
berhalogenidemuisionsschichten auf. Die Schichten gleicher spektraler Empfindlichkeit unterscheiden sich in ihrer foto- 
grafischen Empfindlichkeit, wobei die weniger empfindlichen Tbil schichten in der Regel naher zum Trager angeordnet 
5 sind als die hoher empfindlichen Tbil schichten. 

Zwischen den griinempfindlichen und blauempfindlichen Schichten ist Oblicherweise eine Gelbfilterschicht ange- 
bracht, die blaues licht daran hindert, in die darunter liegenden Schichten zu gelangen. 

Die Moglichkeiten der unterschiedlichen Schichtanordnungen und ihre Auswirkungen auf die fotografischen Eigen- 
schaften werden in J. Inf. Rec. Mats., 1994, Vol. 22, Seiten 183-193 beschrieben. 
10 Farbfotografisches Papier, das in der Regel wesentlich weniger lichtempfindlich ist als ein farbfotografischer Film, 
weist in der nachfolgend angegebenen Reihenfolge auf dem TVager ublicherweise je eine blauempfindliche, gelbkup- 
pelnde Silberhalogenidemulsionsschicht, eine grOnempfindliche, purpurkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschicht 
und eine rotempfindliche, blaugriinkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschicht auf; die Gelbfilterschicht kann entfallen. 

Abweichungen von Zahl und Anordnung der lichtempfindlichen Schichten konnen zur Erzielung bestimmter Ergeb- 
15 nisse vorgenommen werden. Zum Beispiel konnen alle hochempfindlichen Schichten zu einem Schichtpaket und alle 
niedrigempfindlichen Schichten zu einem anderen Schichtpaket in einem fotografischen Film zusammengefaBt sein, urn 
die Empfindlichkeit zu steigern (DE 25 30 645). 

Wesentliche Bestandteile der fotografischen Emulsionsschichten sind Bindemittel, SilberhalogenidkOmchen und 
Farbkuppler. 

20 Angaben iiber geeignete Bindemittel finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 2 (1995), S. 286. 

Angaben iiber geeignete Silberhalogenidemulsionen, ihre Herstellung, Reifung, Stabilisierung und spektrale Sensibi- 
lisierung einschlieBlich geeigneter Spektralsensibilisatoren finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 3 (1995), S. 
286 und in Research Disclosure 37038, Teil XV (1995), S. 89. 

Fotografische Materialien mit Kameraempfindlichkeit enthalten Ublicherweise Silberbromidiodidemulsionen, die ge- 
25 gebenenfalls auch geringe Anteile Silberchlorid enthalten konnen. Fotografische Kopiermaterialien enthalten entweder 
Silberchioridbromidemulsionen mit bis 80 mol-% AgBr oder Silberchloridbromidemulsionen mit iiber 95 mol-% AgCl. 

Angaben zu den Farbkupplem finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 4 (1995), S. 288 und in Research Disclo- 
sure 37038, Teil II (1995), S. 80. Die maximale Absorption der aus den Kupplern und dem Farbentwickleroxidationspro- 
dukt gebildeten Farbstoffe liegt vorzugsweise in den folgenden Bereichen: Gelbkuppler 430 bis 460 nm, Purpurkuppler 
30 540 bis 560 nm, Blaugriinkuppler 630 bis 700 nm. 

In farbfotografischen Filmen werden zur Verbesserung von Empfindlichkeit, Kornigkeit, Scharfe und Farbtrennung 
haufig Verbindungen eingesetzt, die bei der Reaktion mit dem Entwickleroxidationsprodukt \ferbindungen fireisetzen, die 
fotografisch wirksam sind, z. B. DIR-Kuppler, die einen Entwicklungsinhibitor abspalten. 

Angaben zu solchen Verbindungen, insbesondere Kupplern, finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 5 (1995), 
35 S. 290 und in Research Disclosure 37038, Teil XIV (1995), S. 86. 

Die meist hydrophoben Farbkuppler, aber auch andere hydrophobe Bestandteile der Schichten, werden ublicherweise 
in hochsiedenden organischen Losungsmitteln gelost oder dispergiert. Diese Losungen oder Dispersionen werden dann 
in einer waBrigen Bindemittellosung (ublicherweise Gelatinelosung) emulgiert und liegen nach dem Trocknen der 
Schichten als feine Tropfchen (0,05 bis 0,8 pm Durchmesser) in den Schichten vor. 
40 Geeignete hochsiedende organische Losungsmittel, Methoden zur Einbringung in die Schichten eines fotografischen 
Materials und weitere Methoden, chemische Verbindungen in fotografische Schichten einzubringen, finden sich in Rese- 
arch Disclosure 37254, Teil 6 (1995), S. 292. 

Die in der Regel zwischen Schichten unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit angeordneten nicht lichtempfindli- 
chen Zwischenschichten konnen Mittel enthalten, die eine unerwunschte Diffusion von Entwickleroxidationsprodukten 
45 aus einer lichtempfindlichen in eine andere lichtempfindliche Schicht mit unterschiedlicher spektraler Sensibilisierung 
verhindern. 

Geeignete Verbindungen (WeiBkuppler, Scavenger oder EOP-Fanger) finden sich in Research Disclosure 37254, Tbil 7 
(1995), S. 292 und in Research Disclosure 37038, Teil HI (1995), S. 84. 

Das fotografische Material kann weiterhin UV-Licht absorbierende Verbindungen, WeiBtoner, Abstandshalter, Filter- 
50 farbstoffe, Formalinfanger, Lichtschutzmittel, Antioxidantien, DM iD -Farbstoffe, Zusatze zur Verbesserung der Farbstoff- 
, Kuppler- und WeiBenstabilitat sowie zur Verringerung des Farbschleiers, Weichmacher (Latices), Biocide und anderes 
enthalten. 

Geeignete Verbindungen finden sich in Research Disclosure 37254, leil 8 (1995). S. 292 und in Research Disclosure 
37038, Telle IV, V, VI, VH.X, XI und Xm (1995), S.84ff. m 
55 Die Schichten farbfotografischer Materialien werden ublicherweise gehartet, d . h., das verwendete Bindemittel, vor- 
zugsweise Gelatine, wird durch geeignete chemische Verfahren vemetzt. 

Geeignete Hartersubstanzen finden sich in Research Disclosure 37254, Tbil 9 (1995), S. 294 und in Research Disclo- 
sure 37038, Teil XH (1995), Seite 86. 

Nach bildmaBiger Belichtung werden farbfotografische Materialien ihrem Charakter entsprechend nach unterscnied- 
60 lichen Verfahren verarbeitet Einzelheiten zu den Verfahrensweisen und dafiir benfitigte ChemikaUen sind in Research 
Disclosure 37254, TeU 10 (1995), S. 294 sowie in Research Disclosure 37038, TeUe XVI bis XXm (1995), S. 95ff. zu- 
sammen mit exemplarischen Materialien veroffentlicht. 

Beispiele 

Beispiel 1 

Unter Verwendung des SensibiUsierungsfarbstoffes 1-23 wurde ein Uchtempfindliches fotografisches Material wie 
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folgt erstellt: 

Zu 100 g einer Silberbromidemulsion mit 10 mol-% Agl mit breiter KorngroBenverteilung und einem \folumenschwer- 
punkt von 1.41 um werden 41.3 mg eines Stabilisators ST, gelost in 6.88 g Wasser und 0.12 g NaOH, hinzugegeben. 
Nach 45 min Riihren bei 45°C werden 24.5 mg 1-23 (26.8 umol) gelost in 25 ml Methanol zugegeben und weitere 
15 min bei 40°C geriihrt. Man gibt anschlieBend 20 mg ST-A, gelost in 4 g Wasser zu, riihrt 10 min bei 40°C, gibt dann 5 
unter Riihren 1.26 g des Kuppers K-l und 1.89 g des Kupplers K-2, beide zusammen in 50.4 g Wasser, 3.15 g Trikresyl- 
phosphat und 0.22 g Netzmittel NM emulgiert, zu. Nach Zugabe von 120.0 ml 5 gew.-%iger waBriger Gelatine und 
100 ml Wasser gibt man noch 81 mg Netzmittel NM, gelost in einem Gemisch aus 1.6 ml Wasser und 0.4 ml Methanol 
hinzu. Nach weiteren 15 min wird die Emulsion vergossen und anschlieBend gehartet. 




15 



K-2 



? 5 H ir t 




H 



OH H H 



25 



30 



ST 



J M N 



CH, N 



ST-A 



S0 3 " K* 




35 



40 



NM 



C 2 H 5 



C 8 H 17 S0 3 -C 2 H S -N + — C 2 H S 
C 2 H S 



In gleicher Weise wurden weitere Materialien hergestellt mit dem Unterschied, dafi anstelle des erfindungsgemafien 
Sensibilisierungsfarbstoff 1-23 andere Sensibilisierungsfarbstoffe verwendet wurden; in alien Fallen wurde die gleiche 
Farbstoffmenge (26.8 umol) verwendet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellU \fen den so hergestellten Materia- 
lien wurde die Empfindlichkeit bestimmt. Hierzu wurden Proben der Materiahen hinter einem \ferlaurskeii belichtet und 
einer Colornegatiwerarbeitung gemafi The Journal of Photografic Science, 1974, Seiten 597, 598" unterworfen. 
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Tfebellel 



FarhstofF 


Empfindlichkeit* ] 


Probenart 


nv3 


0.93 


Erfmdung 


fiVll 


0.99 


Erfindung 


w A 


0.93 


Erfmdung 




1.00 


Erfindung 


(I)-23 


1.00 


Erfmdung 


V-l 


0.78 


Vergleich 


V-2 


0.81 


i Vergleich 


V-3 


0.83 


Vergleich 


V-4 


0.88 


Vergleich 


V-5 


0.90 


Vergleich 



* Empfindlichkeit auf die von 1-23 normiert 




Beispiel 2 

Wie in Beispiel 1 beschrieben wurden die Empfindlichkeiten von entsprechend hergestellten Materialien bestimmt, die 
zusatzlich mit einem SensibilisierungsfarbstofiFder Formel I oder II sensibilisiert wurden. Die Gesamtmenge jedes Farb- 
stoffpaares, auch die der Vergleichskombinationen, betragt 26.8 umoi. Die erzielten EmpfindUchkeitswerte sind in la- 
belle 2 dargestellL 



10 



DE 196 46 855 A 1 

Tabelle 2 



Farbstoff 


Mischungs- 


Empfindlich 


Proben 


mischung 


verhaltnis 


keif 


art 1 


(I>3/(I)-11 


1/1 


0.96 


Erfindung 


0)-2/CO-ii 


1/2 


0.98 


Erfindung 


(I)-3/(I)-23 


1/2 


0.98 


Erfindung 


(I)-3/(II).15 


1/2.5 


1.00* 


Erfindung 


(I)-2/(II)-13 


1/3 


0.92 


Erfindung 


(II)-16/(I)-23 


1/2 


0.90 


Erfindung 


V-2/V-3 


1/1 


0.86 


Vergleich 


V-l/V-3 


1/2 


0.88 


Vergleich 


V-2/V-4 | 


1/2.5 


0.85 


Vergleich 


V-2/(II)-15 


1/3 


0.87 


Vergleich 


V-1/(H)-13 


1/2 


0.83 


Vergleich 


(II)-16/V-4 


1/1 


0.92 


Vergleich 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



* Empfindlichkeit auf die dear Kombination (I)-3/(I)-23 normiert 

Beispiel 3 

Wie in Beispiel 1 beschrieben wurden die Empfindlichkeiten von entsprechend heigestellten Materialien bestimmt, die 
zusatzlich mit einem oder zwei SensibiHsierungsfarbstoflfen der Fonnel H oder zusatzlich mit einem oder zwei Sensibi- 40 
lisierungsf arbstoffen der Formel I sensibilisiert wurden. Die Gesamtmenge aUer drei Sensibilisatoren eines jeden Thpels 
ist auf 26,8 umol normiert. " 

Von den so hergesteUten Materialien wurde die Empfindlichkeit bestimmt Die erzielten EmpfindUchkeitswerte sind in 
Tabelle 3 dargestellu 
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UibeUe3 



Farbstoff 


Mischungs- 


jLfllipiIIllillCIl 


Pro h An 


mischuns 


verhSltnis 


keit* 


art 




1/3/0.5 


1.00* 


Erfindung 


nv2/r i V23 /(ID- 1 4 


1/3/0.5 


0.98 


Erfindung 


/m. 1 6/QV23 /dD- 1 4 


1/3/0.5 


0.95 


Erfindung 


mvi 1/fD-l 1/<T)-14 


1/3/0.5 


0.97 


Erfindung 


(n)-n/(i)-ii/(n)-i4 


1/3/.02 


0.94 


Erfindung 


V-3/V-4/V-5 


1/3/0.5 


0.86 


Vergleich 


V-l/V-4/(n>14 


1/3/0.5 


0.83 


Vergleich 


(n>16/V-4/(II)-14 


1/3/0.5 


0.80 


Vergleich 


(II)-ll/V-3/V-5 


1/3/0.5 


0.82 


Vergleich 


(n)-ii/v-3/n)-i4 


1/3/.02 


0.77 


Vergleich 



* Empfindlichkeit auf die der Kombination (I)-l/(I)-23/(l>14 normiert. 

Beispiel 4 

Unter Verwendung des SensibiUsierungstripels (H>1/(H>17/(I)-1 wurde ein UchtempfindHches Material wie folgt 

^Tteeinet SUberbrorrddemulsion mit 10 mol-% Agl (Siibergehalt in AgN03 ausgedrtickt: 201 g pro kg Emulsion) mit 
breiter KomgroBenverteilung und einem \fclumenschwerpunkt von 1.41 um werden 413 mg eines Stabilisators ST, ge- 
lost in 68 8 g Wasser und 1.2 g NaOH, hinzugegeben. Nach 45 min bei Ruhren 45°C, werden 145.5 mg (194.9 umol) 
(H)-l, 0.1%ig gelSst in Phenoxyethanol/Methanol = 2/8, zugegeben, nach weiteren 30 min Ruhren bei 40°C werden 
27 0 mg (48.7 umol) (H)-17 gelost in obigem Solvensgemisch und Konzentration zugegeben und abermals 30 min bei 
40°C geruhrt, danach wurden 18.0 mg (24.4 umol) (I>1 in obigem Losungsmittelgemisch und Konzentration zugege- 
ben Man gibt anschlieBend 200 mg ST- A, gelost in 40 g Wasser zu, riihrt 10 min bei 40°C, gibt dann unter Ruhren 40 g 
des Kuppers K-3 in 580 g Wasser und 40 g Irikresylphosphat emulgiert zu. Nach Zugabe von 1200 mg 5 gew.-%iger 
waBriger Gelatine gibt man noch 810 mg Netzmittel NM, gelbst in einem Gemisch aus 16 ml Wasser und 4 ml Methanol 
hinzu. Nach weiteren 15 min wird die Emulsion vergossen und anschlieBend gehartet. 



K-3 



t-C fi H 



5"11 




In gleicher Weise wurden weitere Materiaiien hergesteUt mit dem Unterschied, daB ansteUe des obigen Sensibilisato- 
rengemisches andere Gemische verwendet wurden, wie aus labelie 4 ersichdich. Die Summe aller drei Sensibilisatoren 
eines jeden Iripels ist auf 268 umol normiert. ^ _ t , . 

Von den so hergestellten Materialien wurde die Empfindlichkeit bestimmt. Hierzu wurden Proben der Matenalien hin- 
ter einem Verlaufskeil belichtet und einer Colomegatiwerarbeitung gemaB "Hie Journal of Photografic Science, 1974, 
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Seiten 597, 598" unterworfen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 

1\ibelle4 



Farbstoff 


Mischungs 


Empflndlich 


Proben 


mischuns 


verhaltnis 


keit* 


art 


(TDAJdD-n/CD-l 


4/1/0.5 


0.99 


Erftndurity 


mvi/nD-i7/(T)-2 

I JJ. J J. / 1 U # AMI \ * # 


4/1/0.5 


LOO* 


ErfindiiTiff 


crn-i/cnv8/<T)-i 


4/1/0.5 


0.95 


Erfi n Hi in o 


OD-i/(n)-8/(i)-2 


4/1/0.5 


0.97 


Erfindung 


(n)-i/(n)-i7/(i)-i 


4/1/1 


0.99 


Erfindung 


(n)-i/(n)-i7A^-i 


4/1/0.5 


0.87 


Vergleich 


(n)-i/(n)-i7/v-6 


4/1/0.5 


0.86 


Vergleich 


(n)-i/(n)-8/v-i 


4/1/0.5 


0.86 


Vergleich 


(n)-i/(n)-i8/v-6 


4/1/0.5 


0.90 


Vergleich 


(n)-i/(n)-i7/v-i 


4/1/1 


0.92 


Vergleich 



* Empfindlichkeit auf die der Kombination (H)-1/(II)-17/(I>2 normiert 



Beispiel 5 

Emulsionsbereitung und Sensibilisierung 

Es werden die folgenden Losungen jeweils mit demineralisiertem Wasser angesetzt: 
Ldsung 1 
4000 g Wasser 
500 g Gelatine 
Losung 2 
6700 g Wasser 
1300 gNaCl 
O^mg^IrCle 
0.2 mg NaaRhCle 
Losung 3 
6500 g Wasser 
3600gAgNO3. 

Losung 2 und 3 bei 45°C im Lauf von 70 min bei einern pAg von 7.7 gleichzeitig unter intensivem Riihren zur Losung 
1 gegeben. Man erhalt eine Silberchloridemulsion mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 0.5 um. Das Gelatine/ 
AgN0 3 -Gewichtsvernaltnis betragt 0.14. Die Emulsion wird in bekannter Weise ultrafiltriert, gewaschen und mit so viel 
Gelatine redispergiert, daB das Gelatine/AgN0 3 -Gewichtsverhaltnis 0.56 betragt Der Silberhalogenidgehalt betragt pro 
kg Emulsion 1.5 mol. Die Emulsion wird bei einem pH-Wert von 5.3 unter Riihren mit 18 umol Gold(I[I)cblorid/Mol 
AgN0 3 und 7 umol Na 2 S 2 03/Mol AgN0 3 versetzt Nach 5 min werden 200 mg der Verbindung A zugesetzt und an- 
schlieBend 3 h bei 70°C unter Riihren gereift. Nach Abktthlen auf 50°C wird durch Zugabe von 215.8 mg/kg AgNC^ (I)- 
32 (geldst in Methanol 0.1%ige Losung) spektral sensibilisiert und durch Zugabe von 2g Bfkg AgNQ3 stabilisiert 




SH 
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Es wild ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit folgenden Schichten auf einem polyethylenbeschichteten Pa- 
piertrager hergestellt: 

1. ) Schicht (rotempfindlich, blaugriinkuppelnd) 
Emulsion 0.30 g/m 2 AgNO^ 

5 Blaugriinkuppler K-BG 0.42 g/m 2 
Trikresyiphosphat 0.42 g/m 2 

2. ) Schutzschicht 
Gelatine 1.60 g/m 2 

3. ) Hartungsschicht 

10 Hartungsmittel H 0.20 g/m 2 . 




Das Material wird durch einen Stufenkeil 40 ms belichtet und im ProzeB AP 94 veraibeitet 
Die Ergebnisse sind in der Tabelle 5 dargestellt. 

Tfcbelle5 



FarbstofT 


Empfmdlichkeit* 


Probenart 


(I)-28 


0.96 


Erfmdung 


a>3o 


0.95 


Erfindung 


(D-32 


i.oo ¥ 


Erfindung 


V-7 


| 0.86 


Vergleich 


V-8 


: 0.88 


Vergleich 


V-9 


0.91 


Vergleich 



* Empfindlichkeit auf die von (I)-32 normiert. 
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Patentanspriiche 

1. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsions- 
schicht, deren Silbeihalogenidemulsion mit einem Cyaninfarbstoff spektral sensibilisiert ist, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Cyaninfarbstoff der Formel I entspricht: 

R 1 R 9 

n l j m N-^^y^R 7 

R 4 R 5 {? 

C 

Q 

worin bedeuten: 

R 1 , R 2 , R 3 , R 6 bis R 9 (gleich oder verschieden): H, Halogen, Alkyl, Methoxy, Aryl, 1-Pyrrolyi, 2-Pyrrolyl, 3-Pyr- 
rolyi, 2-Furanyl, 3-Furanyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 1-Indolyl, 2-Isoindolyl oder N-Carbazolyi; 
oder R 7 zusammen mit R 6 oder R 8 den erforderlichen Rest zur VervoUstandigung eines gegebenenfalls substituier- 
ten ankondensierten Benzolringes oder Naphthalinringsy stems; 

R 4 und R 5 (gleich oder verschieden): Alkyl, Sulfoalkyl, Carboxyalkyl, -(CHjVSOa-NH-SO^Alkyl, -.(CH 2 ) D -SO r 
NH-CO- Alkyl, -(CH 2 ) n -CO-NH-S02- Alkyl, oder -(CH 2 ) n -CO-NH-CQ.Alkyl (n = 1-6); 
X -O-, -S-, -Se- oder -NR 10 (R 10 = gegebenenfalls substituiertes Alkyl); 

L 1 , L 2 L 3 substituierte oder unsubstituierte Methingruppen, die Bestandteile eines oder mehrerer carbocyclischer 
Ringe sein kdnnen; 

A H, einen aromatischen Rest oder zusammen mit B den erforderlichen Rest zur VervoUstandigung eines ankonden- 
sierten Benzolringes; 

B entweder zusammen mit A der zusammen mit C den erforderlichen Rest zur VervoUstandigung eines ankonden- 
sierten Benzolringes; 

C H, einen aromatischen Rest oder zusammen mit B oder D den erforderiichen Rest zur \fervoUstandigung eines an- 
kondensierten Benzolringes; 

D H, einen aromatischen Rest oder zusammen mit C den erforderlichen Rest zur VervoUstandigung eines ankonden- 
sierten Benzolringes; 

Q ein gegebenenfalls zum Ladungsausgleich erforderuches Anion oder Kation; 
m 1,2, 3, oder 4. 

2. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Silberhalogenidemulsion zusatzlich 
mit mindestens einem Cyaninfarbstoff der Formel IE spektral sensibilisiert ist: 




worin bedeuten: 

X 21 , X 22 -S-, -Se- oder -NR 10 (R 10 = Alkyl); 
R 21 H, Methyl oder Ethyl; 

R 22 R 23 , R 24 , R 27 , R 28 , R 29 (gleich oder verschieden): H, Halogen, -CN, -CF 3 , Alkyl, Alkoxy oder Aryl; 
oder R 23 zusammen mit R 22 oder R 24 bzw. R 28 zusammen mit R 27 oder R 29 erforderiiche Reste zur VervoUstandi- 
gung eines gegebenenfalls substituierten Naphthoazols, Anthraazols oder Phenanthroazols; 
R 25 und R 26 (gleich oder verschieden): Alkyl, Sulfoalkyl, Carboxyalkyl, -(CTO^-SC^jm-SOz-Alkyl, -(CH^a 
S0 2 -NH-CO- Alkyl, -(CH^-CONH-SOa^Alkyl- oder -(CH^n-CONH-CO- Alkyl (n = 1-6); 
(M + ) ein gegebenenfalls zum Ladungsausgleich erforderiiches Kation. 

3. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Silberhalogenide- 
mulsion zusatzlich mit mindestens einem weiteren Cyaninfarbstoff der Formel I spektral sensibilisiert ist. 

4. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB die Silberhalogenidemul- 
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sion mit einem der Cyaninfarbstoff der Formel I spektral sensibilisiert ist, worin m=2 ist, und daB der Chloridanteil 
der Silberhalogenidemulsion mindestens 90 mol-% betrSgt. 

5. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1-4, dadurch gekennzeichnet, daB die Silberhalogenidemul- 
sion zusatzlich die Verbindung der Formel B enthalt: 




6. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Silberhalogenidemulsion zusatzlich 
die Verbindung der Formel A enthalt: 



A 




SH 



7. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1-6, dadurch gekennzeichnet, daB die Silberhalogenidemul- 
sion zusatzlich mit mindestens einem Cyaninfarbstoff der Formel I spektral sensibilisiert ist, worm m=3 oder 4 ist 
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